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(57) Abstract-- The invention relates to a method and device for determining (he redox state of an anode (I », which ,s coated w.lh 
cl£T£«L or coning thereof, associated with a hi 6 h temperature fuel ce.l (10) or a reaction surface (16 1 of . i rtfon*er 
(13). According to the invention, at leas.: one first resonator (3) of a piezoelectric sensor dev.ee (1) » arranged I » the anocUj as flow 
5) of me high temperature fuel ce)l or in the gas flow of the reformer (13). The first resonator (3) « provided w,*a ^ng (4) 
which is oxikblcVreducible in the gas flow The device also comprises . device (8) for m^urmg "^"^S^ZZ 
the resonance behaviour of the first resonator (3). The detected measuring value acts as an ind.cator of the redox State of the anode 
( 1 1) of the high temperature fuel cell (10) or reaction surface (16) of the reformer (13). 
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— vor Ablauf der fur Andcrungen der Anspruch* gelienden 
Frisz; Verdffentiickung wird wiederholt, falls Anderungen 
einireffen 

Zur ErklHrung der Zweibuchszaben-Codes und der anderen Ab- 
kunungen wird auf die ErUdrungen ("Guidance Notes on Co- 
des and Abbreviations ") am Anfangjeder reguleiren Ausgabe der 
PCT-Gazette verwiesen. 




1ST) Za^mwDfassmg: Die Erfindung betrilft ein Verfahren ™<> d« Vorriditung zur Bestuntnnng d« Redoxzostondes eu«r 
S^SySLeM be^Wcta^en, o4er at* «nem Kafclysaiormau^ b^tehendcn Anode 

tonnstoffi^c (10) oder riner Reaktionsoberfliche (16) tines Reformers (13). BfindongigenUia ,st » ^ « 
H^rnpnarorta^tofEzene oder im Garstrom d« Reformers (13) zumindest ein «ter Resonator (3) «ner « 
^rJUhnmg (1) angeordnev urobei der erste Resonator (3) mit einer im Gasstrom ox^er-Zreduaerbaren Besctoehmng (4 

enten Pisonators G) ao f. wobei der erfasste Messwert ein MaB fur den Redoxzustand der Anode (1 1) der Hochtempemnjrbrenn- 
stoffre|l« (10) oder d» Reakdonsobcrflache (16) des Reformers (13) isL 
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verfahren und Vorrichtung zur Bestimmung des Redoxzustandes einer 
mit einem Katalysatormaterial beschichteten Reaktionsoberflache 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung zur Bestlmmung des 
Redoxzustandes einer mit einem Katalysatormaterial beschichteten oder aus 
einem Katalysatormaterial bestehenden Anode einer Hochtemperaturbrennstoff- 
zelle oder einer Reaktionsoberflache eines Reformers sowie erne p.ezoe ektnsche 
Sensoreinrichtung zur Bestimmung des Redoxzustandes einer ox,d,er-/reduz,er- 
baren Beschichtung. 

Hochtemperaturbrennstoffzellen wie beispielsweise die FestoxidbrennstoffzeUe, 
oder die Schmeizkarbonatbrennstoffzelle mussen fOr den Betrieb an den Elektro- 
den mit Gasen versorgt werden, d.h. dem Brenngas (H 2 , CO oder CH 4 ) an der 
Anode und dem Oxidationsgas (Q 2 oder Lift) an der Kathode Die Gasraume 
mussen dabei gegeneinander abgedichtet sein. Eine unzureichende D.chtung 
fuhrt m einer Verringerung der Zellspannung und meist zur Degradation und 
dem Versagen der Brennstoffzelle. 

7 US atzlich entsteht beispielsweise beim Ubertritt von Sauerstoff in einen H 2 -rei- 
chen Anodenraum bei Temperaturen unterhalb von 600°C ein hochexplos.ves 
Gemisch. 

Als Katalysatormaterial an der Anode wird beispielsweise Nickel (Ni) bzw. Nickel- 
Cermet verwendet, welches jedoch beim Kontakt mit sauerstoffhaltiger Atrno- 
sphare Nickeloxid (NiO) bildet, wodurch die Icatalytische Aktivitat beelntrachbgt 
wird.' Aus diesem Grund muss zur Inbetriebnahme einer Hochtemperaturbrenn- 
stoffzelle mit Ni bzw. Ni-Cermet als Anodenmaterial eine sogenannte Redukt.- 
onsphase durchlaufen werden, wobei der Anodenraum anfangllch beisp.elswe.se 
mit Stlckstoff gespult und anschlieBender schrlttweiser Erhohung der Konzentra- 
tion des Brenngases (beispielsweise Wasserstoffg as), welches als Reduktionsm.t- 
tel wlrkt, durchstromt wird. Wahrend dieser Reduktionsphase wird das N.O zu 
metallischem NI reduziert. Umgekehrt ist in manchen Fallen, wie beispielsweise 
bei Wartungszwecken, eine Oxidation des Anodenmaterials nlcht verme.dbar. Die 
Reduktion und Oxidation der Anode wird auch als "Red ox- Cycle" bezeichnet. 

Es ist bekannt derartige "Redox-Cycles" bzw. den Redoxzustand bei NI/YsZ-Cer- 
met Anoden (YsZ = Yttrium dotiertes Zirkonium) Dber deren Polansabonszu- 
stand, beispielsweise durch Impedanzspektroskopie, zu bestlmmen. Dlese Unter- 
suchungsmethode wird insbesondere in der Entwlcklung von Brennstoffzellen 
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eingesetzt, wobei jedoch nur bei Einzelzellenexperimenten zuverlassig auf die 
katalytische Aktivitat der Anode geschlossen werden kann. Fur die laufende 
Oberwachung wahrend des Betriebes einer Hochtemperaturbrennstoffzelle elgnet 
sich dieses' Verfahren allerdings nicht. 

Welters sind aus "Kinetics of Oxidation and Reduction of NI/YsZ Cermets", 5 th 
European Solid Oxide Fuel Cell Forum, Vol. 1 (2002), pp. 467-474, der Autoren 
Daniel Fouquet, Axel C. Miiller, Andre Weber und Ellen Ivers-Tiffee klnetische 
Untersuchungen zur Reduktion und Oxidation von NIO/Ni Pulver und NiO/NI-YsZ 
Cermets mlt Hilfe von TGA Messungen (Thermogravlmetrische Analyse) bekannt 
geworden. Derartige Messungen kSnnen allerdings nicht zur laufenden Oberwa- 
chung von Hochtemperaturbrennstoffzelle elngesetzt werden. 

Reformer,, beispielsweise Dampfreformer zur Erzeugung eines wasserstoffreichen 
Brenngases fur Brennstoffzellen, weisen mlt Katalysatormaterlalien beschlchtete 
Reaktionsoberflachen auf, an welchen beispielsweise aus den Primarmedien Erd- 
gas und Wasserdampf ein Brenngas gewonnen wird, welches H 2 und CO enthalt. 
Weiters werden Reformer eingesetzt, welche mit Methanol als Primarmedium ar- 
beiten, und nach der Gleichung 

CH 3 OH + H 2 0 + Warme 3H 2 + C0 2 

ein wasserstoffreiches Brenngas erzeugen. Als Katalysatormaterialien werden 
unterschiedliche Redoxschichten, beispielsweise Ni/NiO oder Nickel-Cermet, eln- 
gesetzt. Der Wirkungsgrad sowie die Betriebssicherhelt des Reformers ist vom 
Zustand der Reaktionsoberflache abhangig. 

Aus der US 6,455.181 Bl ist elne Brennstoffzellenanordnung bekannt, welche 
einen Sensor mit einer Membranelektrode aufweist, deren eine Seite mit dem 
Gaszulauf zur Brennstoffzelle und deren andere Seite mit dem Abgas der Brenn- 
stoffzelle In Verbindung steht, wobei beide Seiten der Membranelektrode unter- 
schiedliche Beschichtungen aufweisen. Die unterschiedliche Gaszusammenset- 
zung an beiden Membranseiten, beispielsweise eine unterschiedliche Wasser- 
stoffkonzentration, wird in ein elektrisches Signal umgewandelt, mit welchem 
Signal der Gasstrom der Brennstoffzelle reguliert werden kann. Es werden somit 
Unterschiede In der Gaskonzentration zwlschen Elngang und Ausgang der Brenn- 
stoffzelle gemessen, die Vorrlchtung ist allerdings nicht geeignet den Redox- 
zustand der Anode einer Hochtemperaturbrennstoffzelle bzw. den Redoxzustand 
der Reaktionsflache eines Reformers zu bestlmmen. 

Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein Verfahren bzw. eine Vorrichtung sowie 
eine sensoreinrichtung zur Oberwachung des Redoxzustandes der Anode einer 



U1TL. All Vj. DADCiLUU 



•fJJ W V 



WO 2004/083838 PCT/AT20U4/000100 

- 3 - 

Hochtemperaturbrennstoffzelle bzw. der katalytlschen Reaktionsoberflache eines 
Reformers vorzuschlagen, welche Im laufenden Betrieb eingesetzt werden kon- 
nen, wobei weiters durch Regelung bzw. Steuerung mindestens eines Betriebs- 
parameters ein opttmierter und sicherer Betrieb einer Brennstoffzelle bzw. eines 
Brennstoffzellensystems samt Reformer gewahrleistet seln soil. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gel6st,dass zumindest ein erster 
Resonator einer piezoelektrischen Sensoreinrichtung mit dem H 2 - und/oder CO- 
und/oder CH 4 -haltigen Anodengasstrom der Hochtemperaturbrennstoffzelle in 
Kontakt gebracht wird, wobei die Oberflache des ersten Resonators mit einer im 
Anodengasstrom oxidier-/reduzierbaren Beschichtung versehen 1st, dass zumin- 
dest eine Anderung des Resonanzverhaltens, vorzugsweise der Resonanzfre- 
quenz, des ersten Resonators gemessen und davon auf den Redoxzustand der 
Anode der Hochtemperaturbrennstoffzelle geschlossen wird. 

Fur die Uberwachung der Reaktionsoberflache eines Reformers wird erfindungs- 
gemaB zumindest ein erster Resonator einer piezoelektrischen Sensorelnrichtyng 
mit dem H 2 - und/oder CO- und/oder CH 4 -haltigen Gasstrom des Reformers in 
Kontakt gebracht, wobei die OberflSche des ersten Resonators mit einer im Gas- 
strom oxidier-/reduzierbaren Beschichtung versehen ist, und zumindest eine An- 
derung des Resonanzverhaltens, vorzugsweise der Resonanzfrequenz, des ersten 
Resonators gemessen und davon auf den Redoxzustand der ReaktionsflSche des 
Reformers geschlossen wird. 

Eine erfindungsgemaBe Vorrichtung zur DurchfQhrung des Verfahrens ist dadurch 
gekennzeichnet, dass im Anodengasstrom der Hochtemperaturbrennstoffzelle 
bzw. im Gasstrom des Reformers, zumindest ein erster Resonator einer piezo- 
elektrischen Sensorseinrlchtung angeordnet 1st, wobei der erste Resonator mit 
einer oxldier-/reduzierbaren Beschichtung versehen ist, sowie dass die Vorrich- 
tung eine Einrichtung zur Messung zumindest einer Anderung des Resonanzver- 
haltens des, ersten Resonators aufweist, wobei der erfasste Messwert ein MaB fur 
den- Redoxzustand der Anode der Hochtemperaturbrennstoffzelle, bzw. ein MaB 
fur den Redoxzustand der Reaktionsoberflache des Reformers ist, 

GemaB einer vorteilhaften Ausfuhrungsvariante besteht die oxidier-/reduzierbare 
Beschichtung des ersten Resonators aus dem Katalysatormaterial der Anode der 
Hochtemperaturbrennstoffzelle oder dem Katalysatormaterial der Reaktionsflache 
des Reformers. 

Die frele Standard-Bildungsenergle fur Oxide, welche von der Temperatur und 
vom Sauerstoffpartialdruck abhangt, ist aus dem sogenannten Ellingham Dia- 
gram fur Oxide ablesbar, welches insbesondere bei der Gewinnung von Metallen 
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aus Oxiden eine Rolle spielt. Beispiele fur oxidier-/reduzlerbare Beschlchtungen 
des ersten Resonators (gegeniiber CO- und/oder Hr bzw. CH<-haltigen Gasen) 
sind: Cu/CuO, Ni/NIO, Pb/PbO, Co/CoO, Ag/AgO, Pd/PdO sowle Nickel-Cermet. 

Fur Dlfferenzmessungen 1st erfindungsgemaB im Gasstrom zumindest ein zweiter 
Resonator der piezoelektrischen Sensorelnrichtung angeordnet, wobei der zweite 
Resonator eine im Gasstrom chemlsch stabile Beschlchtung aufweist. Dabei wird 
die Differenzfrequenz zwischen dem ersten und zweiten Resonator der Sensor- 
einrichtung als MaB fur den Redoxzustand der reduzier-/oxidierbaren Schicht 
herangezogen. Beispiele fur chemisch stabile Beschlchtungen (gegenQber CO- 
und/oder H 2 - bzw. CH 4 -haltigen Gasen) sind: CaO, MgO, Al 2 0 3 , T.0 2 , SiO Z/ MnO, 
V/VO, Cr/CrO, sowie Edelmetalle. 

ErfindungsgemaB ist vorgesehen, dass In Abhanglgkeit der gemessenen Ande- 
rung des Resonanzverhaltens, vorzugsweise in Abhanglgkeit der Resonanzfre- 
quenz, zumindest ein Betriebsparameter der Hochtemperaturbrennstoffzelle oder 
des Reformers gesteuert bzw. geregelt wird. 

Weltere Betriebsparameter konnen erfindungsgemaB dadurch gewonnen werden, 
dass die Resonanzfrequenz bzw. der Resonanzwlderstand eines der beiden Reso- 
natoren, vorzugsweise jenes Resonators mlt der chemisch stabilen Beschlchtung, 
gomessen und als MaB fur die Temperatur bzw. den Druck im Gasstrom verwen- 
det wird. Aus den am Messort gewonnen Daten uber Druck, Temperatur und Re- 
doxzustand kann z.B. mit Hilfe der Druck- und Temperaturdaten im Anodenraum 
elner Brennstoffzelle der Redoxzustand der Anode ermlttelt werden. Be.sp.els- 
weise kann mit der erfindungsgemaBen Vorrichtung die Brenngaszufuhr bzw. 
Brenngaszusammensetzung zur Anode und/oder die Temperatur wahrend der 
Startphase und/oder elner Stopphase gesteuert bzw. geregelt werden. 

Eine erfindungsgemaBe piezoelektrische Sensoreinrichtung zur Bestlmmung des 
Redoxzustandes einer oxidier-/reduzierbaren Beschichtung, zeichnet s.ch da- 
durch aus, dass die oxldler-/reduz!erbare Beschlchtung auf der Oberflache zu- 
mindest eines ersten Resonators der Sensoreinrichtung aufgetragen ist, wobel 
die Resonatoroberflache in Strom ungsverbindung mit dem Anodengasraum e.ner 
Hochtemperaturbrennstoffzelle oder dem Gasraum eines Reformers bringbar .st. 
Bevorzugt ist auf der Oberflache zumindest eines zweiten Resonators der Sen- 
soreinrichtung eine chemisch stabile Beschichtung aufgetragen, welche im Gas- 
strom der Hochtemperaturbrennstoffzelle oder des Reformers kein Redoxverhal- 
ten zeigt. Die beiden Resonatoren kSnnen bevorzugt als BAW- oder SAW-Reso- 
natoren ausgefuhrt sein. 
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Eine bevorzugte erflndungsgemaBe Anwendung des piezoelektrischer Sensor be- 
steht beispielsweise darin, einen Sauerstoffubertritt, insbesondere wahrend der 
kritischen Startphase (z.B. aus dem Kathodenkreis), in den Anodenkreis zu er- 
kennen, wodurch die Einleitung einer Ausschalt- oder Notstop-Prozedur fur das 
Brennstoffzeliensystem erfolgen kann. 

Die piezoelektrische Sensoreinrichtung kann eingangsseitig oder auch an der 
Austrittsseite des Anodengasstroms der Brennstoffzelle angeordnet sein. Die am 
Austrltt der Brennstoffzelle auftretende Gaszusammensetzung bei Normalbetneb 
der Brennstoffzelle (z.B.: CH„ H 2 , CO, C0 2 , N 2 und H 2 0) 1st temperatur- und 
lastabhangig. 

GemaB einer Ausfuhrungsvariante kann die piezoelektrische Sensoreinrichtung 
auch im Anodengasraum der Hochtemperaturbrennstoffzelle oder an der Aus- 
trlttsseite des Gasstroms aus dem Reformer angeordnet sein. 
Die Erfindung wird im Folgenden anhand von schematischen Zeichnungen naher 
erlautert. Es zeigen: 

Fig 1 eine schematische Darstellung einer erf.ndungsgemaBen Vorrich- 
tung zur Bestimmung des Redoxzustandes einer Anode einer 
" ; Hochtemperaturbrennstoffzelle mit dem erfindungsgemaBen piezo- 

elektrische Sensor und 

Fig. 2 eine Ausfuhrungsvariante der Vorrichtung nach Fig. 1 in einer 
Brennstoffzellenanordnung mlt einem Dampfreformer. 

Die in der Fig. 1 dargestellte Vorrichtung zur Bestimmung des Redoxzustandes 
einer mit einem Katalysatormaterial beschichteten oder aus einem Katalysator- 
material bestehenden Anode 11 einer Hochtemperaturbrennstoffzelle 10 weist Im 
H 2 - und/oder CO- und/oder CH,-haltigen Anodengasstrom 5 der Brennstoffzelle 
eine piezoelektrische Sensoreinrichtung 1 auf, dessen erster Resonator 3 mit ei- 
ner im Anodengasstrom oxidier-/reduzierbaren Beschichtung 4 versehen 1st D.e 
Oberflache des Resonators steht dabei In Stromungsverbindung mit dem Ano- 
dengasraum 11' und ist im dargestellten Beispiel austrittsseltig der Hochtem- 
peraturbrennstoffzelle 10 angeordnet. Die Kathode der Brennstoffzelle 10 ist mit 
12 bezeichnet. 

Die Sensoreinrichtung 1 weist elnen zweiten Resonator 6 auf, dessen Oberflache 
mit einer. chemisch stabilen, Inerten Beschichtung 7 versehen ist, welche im Ano- 
dengasstrom 5 der Hochtemperaturbrennstoffzelle 10 kein Redoxverhalten ze.gt. 
Auf dem zweiten Resonator 6 kann z.B. ein Edelmetall oder eine inerte Ox.d- 
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schicht aufgetragen sein. Die chemisch stabile Beschichtung 7 und die oxi- 
dier/reduzierbare Beschichtung 4 der Resonatoren 3 und 6 konnen - wie in Fig. 1 
dargestellt - in zwei Bereichen eines piezoelektrischen Kristallelementes 2 ange- 
ordnet sein. Beide Resonatoren weisen dadurch die selben materlalabhang.gen 
Parameter auf, was die Signalauswertung wesentllch erlelchtert. 

Bei der Verwendung von SAW-Resonatoren kann die Resonatoranregung und die 
Signalabfrage bevorzugt uber Funk erfolgen. 

Bel einem als BAW-Resonator ausgefuhrten ersten Resonator 3 konnen dessen 
gegenuberliegenden Oberflachen jeweils mit einer oxidier-/reduzierbaren Be- 
schichtung 4 versehen sein, wodurch bei gleicher Massenbelegung elne Verdop- 
pelung der Signalstarke erzielt werden kann. 

Welters tat es moglich, die Resonanzfrequenz oder den Resonanzwiderstand mit 
Hilfe des Resonators 6 mit der chemisch stabilen Beschichtung 7 zu messen und 
als MaB fur die Temperatur oder deh Druck im Anodengasstrom 5 zu verwenden. 

Die Vorrichtung gemaB Fig. 1 weist eine Einrlchtung 8 zur Messung zumlndest 
elner Anderung des Resonanzverhaltens (beispielsweise der Resonanzfrequenz) 
der Resonatoren 3 und 6 der piezoelektrischen Sensoreinrlchtung 1 auf, wobe, 
der erfasste Messwert ein MaB fur den Redoxzustand der Anode 11 der Hoch- 
temperaturbrennstoffzelle 10 ist. Ober eine Regeleinrichtung 9 kSnnen unter- 
schiedliche Betriebsparameter der Hochtemperaturbrennstoffzelle 10 geregelt 
bzw. gesteuert werden. 

In Fig 2 1st schematlsch elne Brennstoffzellenanordnung mit einer Brennstoff- 
zelle 10 samt einem Dampfreformer 13 fur den Erdgasbetrieb dargestellt. Der .n 
Fig 1 beschrlebene plezoelektrlsche Sensor 1 kann im Anodengasstrom vor der 
Anode 11 der Brennstoffzelle 10 bzw. an der Austrlttsseite des Gasstromes aus 
dem Reformer 13 (slehe Punkt A) angeordnet sein und uber die erfassten Mess- 
daten sowohl Auskunft uber den Zustand der Anode 11 im Anodengasraum 11 
der Brennstoffzelle 10 als auch uber den Zustand der Reaktionsoberflache 16 .m 
Gasraum 13' des Reformers 13 geben. Welters kann die SensoreinricMxing 1 
eintrlttsseitig am Reformer 13 (z.B. in einer gemeinsamen Zuleltung fur Erdgas 
und Wasserdampf), nach der Anode 11 (siehe Punkt B) oder auch nach e nem 
optionalen Warmetauscher 14 vor einem Nachverbrenner 15 (s.ehe Punkt C) an- 
geordnet sein. 
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PATENTA WSPRUCHE 

Verfahren zur Bestlmmung des Redoxzustandes einer mit einem Katalysa- 
tormaterial beschichteten, oder aus einem Katalysatormaterial bestehenden 
' Anode einer Hochtemperaturbrennstoffzelle, dadurch gekennzeichnet, 
dass zumindest ein erster Resonator einer piezoelekthschen Sensoreinrich- 
tung mit dem H 2 - und/oder CO- und/oder CH 4 -haltigen Anodengasstrom der 
Hochtemperaturbrennstoffzelle in Kontakt gebracht wird, wobei die Oberfla- 
che des ersten Resonators mit einer im Anodengasstrom oxidier- 
/reduzierbaren Beschichtung versehen ist, dass zumindest eine Anderung 
des Resonanzverhaltens, vorzugsweise der Resonanzfrequenz, des ersten 
Resonators gemessen und davon auf den Redoxzustand der Anode der 
Hochtemperaturbrennstoffzelle geschlossen wird. 

Verfahren zur Bestimmung des Redoxzustandes einer mit einem Katalysa- 
tormaterial beschichteten, oder aus einem Katalysatormaterial bestehenden 
Reaktionsflache eines Reformers, dadurch gekennzeichnet, dass zumin- 
dest ein erster Resonator einer piezoelektrischen Sensoreinrichtung mit dem 
H 2 - und/oder CO- und/oder CH 4 -haltigen Gasstrom des Reformers in Kon- 
takt gebracht wird, wobei die Oberflache des ersten Resonators mit einer im 
Gasstrom oxidier-/reduzierbaren Beschichtung versehen ist, dass zumindest 
eine Anderung des Resonanzverhaltens, vorzugsweise der Resonanzfre- 
quenz, des ersten Resonators gemessen und davon auf den Redoxzustand 
der Reaktionsflache des Reformers geschlossen wird. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass in Ab- 
hangigkeit der gemessenen Anderung des Resonanzverhaltens, vorzugs- 
weise in Abhangigkelt der Resonanzfrequenz, ein Betriebsparameter der 
Hochtemperaturbrennstoffzelle oder des Reformers gesteuert bzw. geregelt 
wird. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dass zumindest ein zweiter Resonator der piezoelektrischen Sensoreinrich- 
tung mit dem H 2 - und/oder CO- und/oder CH 4 -haltigen Gasstrom des in 
Kontakt gebracht wird, welcher mit einer chemisch stabilen Beschichtung 
versehen ist, sowie dass die Differenzfrequenz zwischen dem ersten und 
zweiten Resonator der Sensoreinrichtung als Ma6 fur den Redoxzustand der 
reduzier-/oxidierbaren Schicht herangezogen wird. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Resonanzfrequenz eines der beiden Resonatoren, vorzugsweise je- 
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nes Resonators mit der chemisch stabllen Beschichtung, gemessen und als 
MaB fQr die Temperatur Im Gasstrom verwendet wlrd. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Resonanzwiderstand eines der beiden Resonatoren, vorzugswelse 
jenes Resonators mit der chemisch stabllen Beschichtung, gemessen und 
als MaB fur den Druck im Gasstrom verwendet wlrd. 

Vorrlchtung zur Bestimmung des Redoxzustandes einer mit einem Katalysa- 
tormaterial beschlchteten oder aus einem Katalysatormaterlal bestehenden 
Anode (11) einer Hochtemperaturbrennstoffzelle (10), dadurch gekenn- 
zeichnet, dass im Anodengasstrom (5) der Hochtemperaturbrennstoffzelle 
(10) zumindest ein erster Resonator (3) einer piezoelektrischen Sensorseln- 
richtung (1) angeordnet ist, wobei der erste Resonator (3) mit einer oxl- 
dier/reduzlerbaren Beschichtung (4) versehen ist, sowie dass die Vorrich- 
tung eine Elnrichtung (8) zur Messung zumindest einer Anderung des Reso- 
nanzverhaltens des ersten Resonators (3) aufweist, wobel der erfasste 
Messwert ein MaB fur den Redoxzustand der Anode (11) der Hochtempera- 
turbrennstoffzelle (10) ist. 

Vorrlchtung zur Bestimmung des Redoxzustandes einer mit einem Katalysa- 
tormaterlal beschlchteten oder aus einem Katalysatormaterial bestehenden 
Reaktlonsoberflache (16) eines Reformers (13), dadurch gekennzeichnet, 
dass im Gasstrom (5) des Reformers (13) zumindest ein erster Resonator 
(3) einer piezoelektrischen Sensorseinrichtung (1) angeordnet ist, wobe. der 
erste Resonator (3) mit einer oxidler-/reduzierbaren Beschichtung (4) ver- 
sehen ist, sowie dass die Vorrichtung eine Einrichtung (8) zur Messung zu- 
mindest einer Anderung des Resonanzverhaltens des ersten Resonators (3) 
aufweist, wobei der erfasste Messwert ein MaB fur den Redoxzustand Reak- 
tionsoberflache (16) eines Reformers (13) 1st. 

Vorrichtung nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass die 
oxidler-Zreduzierbare Beschichtung (4) des ersten Resonators (3) aus dem 
Katalysatormaterial der Anode (11) der Hochtemperaturbrennstoffzelle (l) 
oder dem Katalysatormaterial der Reaktionsflache (16) des Reformers (13) 
besteht. 

Vorrichtung nach einem der Anspruche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet 
dass die oxidler-Zreduzierbare Beschichtung (4) des ersten Resonators ; (3) 
aus Nickel-Cermet, Ni/NlO, Cu/CuO, Pb/PbO, Co/CoO Ag/AgO oder Pd/PdO 
besteht. 
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11. Vorrichtung nach einem der AnsprOche 7 bis 10, dadurch gekennzeich- 
net, dass im Gasstrom (5) zumindest ein zweiter Resonator (6) der piezo- 
elektrischen Sensorelnrichtung (1) angeordnet Ist, wobei der zweite Reso- 
nator (6) eine im Gasstrom (5) chemisch stabile Beschichtung (7) aufweist. 

12!' Vorrichtung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die che- 
misch stabile Beschichtung (7) des zweiten Resonators (6) ein Edelmetall 
Oder eine Oxidschicht, belspielsweise SiO z , Ti0 2 , Al 2 0 3 , CaO, MgO Oder MnO 
ist. 

13. Vorrichtung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die piezo- 
elektrische Sensoreinrichtung (1) an der Austrittsseite des Anodengas- 
stroms (5) angeordnet ist. 

14. Vorrichtung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die piezo- 
'" elektrlsche Sensoreinrichtung (1) im Anodengasraum (11') der Hochtem- 

peraturbrennstoffzelle (10) angeordnet ist. 

15. Vorrichtung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die piezo- 
elektrische Sensoreinrichtung (1) an der Eintritts- Oder Austrittsseite des 
Gasstroms in den bzw. aus dem Reformer (13) angeordnet ist. 

16. Piezoelektrische Sensoreinrichtung (1) zur Bestimmung des Redoxzustandes 
einer oxidier-/reduz1erbaren Beschichtung (4), dadurch gekennzeichnet, 
dass die oxidier-/reduzierbare Beschichtung (4) auf der Oberflache zumin- 
dest \ eines ersten Resonators (3) der Sensoreinrichtung aufgetragen ist, 
wobei die Resonatoroberflache in Stromungsverbindung mit dem Anoden- 
gasraum (11') einer Hochtemperaturbrennstoffzelle (10) oder dem Gasraum 
(13') eines Reformers (13) bringbar ist. 

17. Piezoelektrische Sensoreinrichtung (1) nach Anspruch 16, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass auf der Oberflache zumindest eines zweiten Resona- 
tors (6) der Sensoreinrichtung eine chemisch stabile Beschichtung (7) auf- 
getragen 1st, welche im Gasstrom (5) der Hochtemperaturbrennstoffzelle 
(10) oder des Reformers (13) keln Redoxverhalten zelgt. 

18. Piezoelektrische Sensoreinrichtung (1) nach Anspruch 16 oder 17, dadurch 
gekennzeichnet, dass die chemisch stabile Beschichtung (7) und die oxi- 
dler-/reduzierbare Beschichtung (4) auf zwei Bereichen eines plezoelektri- 
schen Krlstallelementes (2) aufgetragen slnd. 

19. Piezoelektrische Sensoreinrichtung (1) nach Anspruch 17 oder 18, dadurch 
gekennzeichnet, dass die chemisch stabile Beschichtung (7) aus einem 
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Edelmetall oder aus S10 2 , Ti0 2 , Al 2 0 3 , CaO, MgO oder MnO besteht und die 
oxidier-/reduzierbare Beschlchtung (4) aus Nickel-Cermet, Ni/NiO, Cu/CuO, 
Pb/PbO, Co/CoO Ag/AgO oder Pd/PdO. 

20. Piezoelektrlsche Sensoreinrichtung (1) nach elnem der Anspruche 16 bis 19, 
dadurch gekennzelchnet, dass die belden Resonatoren (3, 6) als BAW- 
oder SAW-Resonatoren ausgefuhrt sind. 

21. Piezoelektrische Sensoreinrichtung (1) nach einem der AnsprOche 16 bis 20, 
dadurch gekennzeichnet, dass der erste Resonator (3) als BAW-Resona- 
tor ausgefuhrt ist und an den gegenuberliegenden Oberfiachen jeweils oxi- 
dier-/reduzierbare Beschlchtungen (4) aufweist. 
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